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A first embodiment of the invention concerns the use of basic amine compounds 
capable of forming salts with carboxylic acids and having a pronounced oleophilic 
character and minimal solubility in water, as additives in water-oil invert mineral 
oil muds. These compounds contain, in the closed oil phase, ester oils and, 
together with the disperse aqueous phase, emulsifiers, inert fillers, fluid-loss 
additives and, if desired, other additives to protect them from undesirable 
thickening in use and/or to improve their pourability. Another embodiment 
concerns water-oil invert mineral oil muds which are suitable for improved 
off-shore development of crude oil and natural gas deposits and the concomitant 
use of basic amine compounds which are capable of forming salts with carboxylic 
acids and are characterized by a pronounced oleophilic character. Data supplied 
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© Oleophile basische Aminverbindungen als Addltiv In Invert-BohrspUlschiammen. 



© Die Erfindung betrifft in einer ersten AusfOhrungsform die Verwendung von basischen und zur Salzbildung 
mit CarbonsSuren befShigten Aminverbindungen ausgeprigt oleophller Natur und hOchstens beschrSnkter 
WasserlOsllchkeit als Additiv in W/0-lnvert-Bohr8lschlSmmen, die in der geschlossenen Olphase EsterSle und 
zusammen mit der dispersen wSflrlgen Phase Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Addltive und ge- 
wOnschtenfails weitere Zusatzstoffe enthaiten, zu deren Schutz gegen unerwQnschte Eindlckung im Qebrauch 
und/oder zur Verbesserung ihrer FlleCfShigkeit. In einer welteren AusfOhrungsform werden W/O-lnvertbohrsp0- 
lungen beansprucht, die fUr elne verbesserte off-shore-ErschlieBung von Erd8l- bzw. Erdgasvorkommen geeignet 
sind und die Mitverwendung von basischen und zur Salzbildung mit CarbonsSuren befShigten Aminverbindungen 
ausgeprSgt oleophiler Natur gekennzeichnet sind. 
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Oleophile basische Aminverbindungen als Additlv in Invert-BohrspUlschiammen 

Die Erfindung beschreibt neue BohrspGlflusslgkelten auf Basis von EsterQIen und darauf aufgebaute 
Invert-Bohrsptllschiamme, die sich durch hohe Skologische VertrSglichkelt bei gleichzeltig guten Stand- und 
Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet ftir die neuen BohrspOlsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur Erschlieflung von ErdGI- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung 

s insbesondere darauf abstellt, technisch brauchbare BohrspOlungen mlt hoher Okologischer VertrSglichkeit 
zur VerfGgung zu stellen. Der Einsatz der neuen BohrspOlsysteme hat besondere Bedeutung im marinen 
Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrSnkt. Die neuen SpQIsysteme kBnnen ganz allgemelne Verwendung 
auch bei landgestUtzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, 
bei der DurchfOhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. GrundsStz- 

10 lich gilt auch hier, da/3 durch die erflndungsgema'B ausgewahlten BohrSlflUssigkeiten auf Esterbasls der 
6kotoxische Problemberelch substantiell vereinfacht wird. 

FIGssige SpQIsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelSsten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschSnkt eingedlckte fliefifShlge Systeme auf Wasserbasis oder auf Olbasis. 
Diese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier 

;5 insbesondere im Bereich der off-shore-Bohrungen oder beim Durchteufen wasserempflndlicher Schlchten. 
BohrspUlungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert-EmulsionsschlSmme einge- 
setzt, die aus einem Dreiphasensystem bestehen: 01, Wasser und felnteilige Feststoffe. Es handelt sich 
dabei urn Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. die w3flrige Phase ist heterogen fein-dispers 
in der geschlossenen Olphase verteilt. Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der 

20 gewGnschten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere 
Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive. Alkallreserven, Viskositatsre- 
gler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwlesen auf die Verbffentllchung P. A. Boyd et 
al. "New Base Oil Used in Low-Toxlcity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 
sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 

25 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitlerte Literatur. 

Ol-basierte BohrspOlungen waren zunSchst aufgebaut auf Dleselolfraktionen mit einem Gehalt an 
Aromaten. Zur Entgiftung und Vermlnderung der damlt geschaffenen Okologischen Problematik ist dann 
vorgeschlagen worden, weltgehend aromatenfrele Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als 
"nonpolluting oils" bezeichnet - als geschlossene Olphase elnzusetzen - siehe hlerzu die zuvor zitierte 

so Literatur. Wenn auf diese Weise auch durch den AusschluO der aromatlschen Verbindungen gewisse 
Fortschritte erreicht worden sind, so erschelnt eine weltere Minderung der Umweltproblematik - ausgelSst 
durch BohrspQIflUssigkeiten der hier betroffenen Art - dringend erforderlich. GOItigkeit hat das insbesondere 
beim Niederbringen von off-shore-Bohrungen zur ErschlieSung von Erd8l- bzw. Erdgasvorkommen, well das 
marine Okosystem besonders empfindlich auf das Einbringen von toxischen und schwer abbaubaren 

35 Substanzen reagiert. 

Die einschlSgige Technologie hat seit elniger Zeft die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasls zur 
Losung dieser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 
olbasierte BohrspGlflGssigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 
werden nebeneinander und gleichwertig aromatenfrele MineralOlfraktionen und PflanzenSle von der Art 

40 ErdnuflbM, SojabohnenSI, LeinsamenOI, Maisol, Relsfil oder auch die tierischen Ursprungs wie Walol 
genannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten Esterfilen pflanzlichen und tierischen Ursprungs 
urn Triglyceride natOrllcher FettsSuren, die bekanntlich eine hohe Umweltvertragllchkelt besitzen und 
gegenuber Kohlenwasserstofffraktionen -auch wenn diese aromatenfrei sind - aus Ckologischen Uberlegun- 
gen deutliche Oberlegenheit besitzen. 

45 Interessanterweise schildert dann aber keln Beispiel der genannten US-Patentschrlften die Verwendung 
solcher natGrlicher EsterOle in Invert-BohrspOlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden MineralBI- 
fraktionen als geschlossene Olphase eingesetzt. 

Die der Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezelgt, dad der im Stand der Technik 
erwogene Einsatz von leicht abbaubaren Olen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen 

eo GrOnden nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen Elgenschaften solcher Olphasen sind fQr den 
breiten in der Praxis geforderten Temperaturberelch von 0 Ws 5 °C einerselts sowie bis zu 250 °C und 
darOber andererseits nicht in den Griff zu bekommen. 

EsterSle der hier betroffenen Art verhalten sich tatsSchlich im Einsatz nicht glelch wle die bisher 
verwendeten Mlneralfilfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. EsterSle gleich welcher Konstltution 
unterliegen im praktischen Einsatz auch und gerade in den W/O-lnvert-BohrspUlschiammen elner partiellen 



2 



EP 0 382 070 A1 



Hydrolyse. Hierdurch werden frele CarbonsSuren gebildet. Diese wiederum reagleren mit den in-BohrspOl- 
systemen der hier betroffenen Art stets vorllegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum 
Korrosionsschutz eingesetzten Alkallreserve • zu den entsprechenden Salzen. Salze aus stark hydrophilen 
Basen und den in Olen natOrlichen Ursprungs Oberwiegend anzutreffenden SSuren des Berelchs von etwa 

5 C 12 bis 24 sind aber bekanntiich Verblndungen mit vergleichsweise hohen HLB-Werten, die Insbesondere 
zur Einstellung und Stabillsierung von OA/V-Emulsionen fUhren. Die Wasch- und Relnigungstechnik macht 
hlervon bekanntiich in grfifltem Umfange Gebrauch. Die Bildung auch schon beschrSnkter Mengen solcher 
OAV-Emulgatorsysteme mufl aber mit den im Sinne der erfindungsgem3/!en Zielsetzung geforderten W/O- 
Emulsionen Interferieren und damit zu StBrungen fOhren. 

w Gegenstand der SIteren Anmeldungen ... (D 8523 "Verwendung ausgewShlter EsterBle in BohrspOlun- 
gen (I)" sowie D 8524 "Verwendung ausgewahlter EsterBle in BohrspQIungen (II)") ist die Verwendung von 
EsterBlen auf Basis jeweils ausgewShlter MonocarbonsSuren bzw. Monocarbonsauregemische und zugehB- 
rlger monofunktioneller Alkohole. Die SIteren Anmeldungen schlldern, dafl mit den dort offenbarten Estern 
bzw. Estergemischen monofunktioneller Reaktanten nicht nur in der frischen BohrspOlung befriedigende 

75 rheologische Eigenschaften eingestellt werden kBnnen. sondern daft es auch gelingt, unter Mitverwendung 
ausgewahlter bekannter Alkallreserven in der BohrspOlung zu arbeiten und auf diese Weise unerwQnschte 
Korrosionen zurUckzuhalten. Wesentfich ist nach der Lehre dieser SIteren Anmeldungen bezOglich der 
Alkalireserve. da(3 auf die Mitverwendung von stark hydrophilen Basen wie Alkallhydroxid und/oder Dieth- 
anolamin verzichtet wird. Als Alkallreserve wird der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxld bzw. lime) und/oder 

20 die Mitverwendung von Zinkoxld oder verglelchbaren Zlnkverbindungen vorgesehen. 

Auch hier ist allerdings eine zusStzliche ElnschrSnkung erforderlich. Soil im praktlschen Betrieb die 
unerwQnschte Eindickung des filbasischen Invert-SpUlsystems verhindert werden, so ist die Menge des 
alkalisierenden Zusatzstoffes und Insbesondere die Kalkmenge zu begrenzen. Der vorgesehene HBchstbe- 
trag ist nach der Offenbarung der genannten SIteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbl OlspUlung angesetzt. 

25 Die Lehre der vorllegenden Erfindung gent demgegenUber von weiterfOhrenden Oberlegungen und 
Erkenntnissen aus, die auf dem Geblet der hier betroffenen Invert-BohrspUlungen mit geschlossener 
Olphase unbekannt sind. Die erflndungsgemSfle Lehre berdckslchtlgt die Tatsache, dafi EsterBle enthalten- 
de BohrspQIungen der hier betroffenen Art Im praktjschen Betrieb der beschra'nkten partiellen Hydrolyse 
unterliegen, damit unausweichlich zunehmend freie CarbonsSuren als Hydrolyseprodukt bilden und frUher 

30 Oder spater einen kritischen oder doch wenigstens gefShrdeten Alterungszustand erreichen, der sich als 
unerwQnschte Verdickung der BohrspOlung ausbildet. Die erfindungsgemSfle Lehre geht von dem Konzept 
aus, in Invert-BohrspOlungen der hier betroffenen Art ein zusStzliches Additiv mitzuverwenden, das geeignet 
Ist, die erwOnschten rheologischen Daten der BohrspOlung im geforderten Bereich auch dann zu halten, 
wenn zunehmend mehr und mehr oder gar exzessive Mengen an freier CarbonsSure durch partielle 

35 Esterhydrolyse gebildet werden. Die Lehre der Erfindung will dabel die entstehenden freien CarbonsSuren 
nicht nur in einer unschSdlichen Form abfangen, sondern sie darOber hinaus gewOnschtenfalls zu wertvollen 
Komponenten mit stabilisierenden bzw. emulgierenden Eigenschaften fOr das Gesamtsystem umwandeln. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfOhrungsform die Verwendung von 
basischen und zur Salzbildung mit CarbonsSuren befShigten Amlnverblndungen ausgeprSgt oleophiler Natur 

40 und hBchstens beschrSnkter WasserlBslichkeit als Additiv in W/Olnvert-BohrBlschlSmmen, die in der 
geschlossenen Olphase EsterBle und zusammen mit der dispersen wSflrigen Phase Emulgatoren, Beschwe- 
rungsmittel, fluld-loss-Additive und gewOnschtenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten, zum Schutz der BohrBI- 
schlSmme gegen unerwQnschte Eindickung im Gebrauch und/oder zur Verbesserung Ihrer FlieflfShlgkeit. 
Die Erfindung betrifft In einer weiteren AusfQhrungsform W/O-lnvert-BohrspOlungen, die fOr die off- 

45 shore-Erschlleflung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen, EsterBle 
enthaltenden Olphase eine disperse wSflrlge Phase zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmitteln, 
fluid-loss-Additiven und gewOnschtenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten, wobei die Erfindung in 
dieser AusfQhrungsform dadurch gekennzeichnet ist, daS die BohrspUlungen als zusMtziiches Additiv 
baslsche und zur Salzbildung mit CarbonsSuren befShlgte Amlnverblndungen ausgeprSgt oleophiler Natur 

so und hBchstens beschrSnkter Wasserlfislichkeit enthalten. Der Zusatz der erflndungsgemSflen Additive glbt 
den BohrspQIungen Schutz gegen unerwQnschte Eindickung im Gebrauch und Ist insgesamt zur Verbesse- 
rung ihrer FlieiSfahigkeit geeignet. 

Die Erfindung richtet sich schllefllich in einer weiteren AusfOhrungsform auf Additivgemische, die zum 
angegebenen Zweck in EsterBle enthaltenden BohrspQIungen geeignet sind und die basischen und zur 

55 Salzbildung mit CarbonsSuren befShigten Amlnverblndungen ausgeprSgt oleophiler Natur und hBchstens 
beschrSnkter Wasserlfislichkeit in einem mit der Olphase mlschbaren LBsungsmittel enthalten. Als LB- 
sungsmittel sind sogenannte nonpolluting oils bevorzugt, wobel besondere Bedeutung hier wiederum den 
EsterBlen zukommt. In Stoffgemischen der hier zuletzt genannten Art liegen die Alterungsschutzmittel auf 
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Basis der oleophilen basischen Aminverbindungen zweckmSflig In Konzentrationen von wenigstens etwa 20 
Gew.-%, bevorzugt In Mengen von wenigstens etwa 50 Gew.-% vor. 

Kern der erfindungsgemaflen Lehre in alien ihren Ausftlhrungsformen ist die Erkenntnis, dafl die bei 
dem praktischen Betrieb durch partielle Hydrolyse der EsterSle unauswelchlich frelwerdenden CarbonsSu- 

6 ren bei Mitverwendung der erfindungsgemSfl definierten Alterungsschutzmittel auf Basis oleophiler basi- 
scher Aminverbindungen abgefangen werden, ohne daS es zu elner StSrung der rheologischen Eigenschaf- 
ten des Invert-Schlammes kommen mufl. Durch Auswahl geelgneter Aminverbindungen ist es dabei sogar 
mOglich. mittels der jetzt elntretenden Salzbildung in situ wertvolle stabilisierende und/oder emulgierende 
Mischungsbestandteile zu bllden. Die oleophilen basischen Aminverbindungen kSnnen den BohrspUlsyste- 

m men von Anfang an zugesetzt sein und/oder sie kSnnen ihnen wShrend des Qebrauchs zugesetzt werden. 
Es hat sich gezeigt, da/J es durch Zusatz bzw. Mitverwendung der erfindungsgemaflen basischen oleophilen 
Aminverbindungen sogar mSgllch ist, gealterte und unerwUnscht verdickte BohrspOlsysteme der hier 
betroffenen Art wieder so aufzufrischen, dafl ihre Rheologie In den zur Pump- und FlleflfShlgkeit auch bei 
tiefen Temperaturen erforderlichen Bereich abgesenkt wlrd. 

75 Im Zusammenhang mit der Verwendung der erfindungsgemSfl definierten Additive hat sich eine weitere 
wichtlge Erleichterung in dem Aufbau von W/O-BohrspUlungen gezeigt: Die zur Korrosionsverhinderung 
erforderliche Aikalisierung der BohrspUlung und insbesondere die Bereitstellung einer hinreichenden Alkali- 
reserve insbesondere gegen den Einbruch saurer Qase wie CO2 und/oder H2S wird unproblematisch. Die 
erfindungsgemSfl als Zusatzstoffe vorgeschlagenen ausgeprSgt oleophilen basischen Aminverbindungen 

20 bilden aus sich heraus einen BasizitStspuffer, der als Alkalireserve Verwendung finden kann. Wichtiger ist 
die Uberraschende Erkenntnis, dafl die Mitverwendung konventjoneller Alkalireserven und hler insbesondere 
die Mitverwendung des besonders preisgUnstigen Kalks wenigstens weltgehend unproblematisch wird, 
wenn gleichzeitlg die erfindungsgemaflen Alterungsschutzadditlve in der BohrspUlung vorllegen. Der zuvor 
erwShnte Grenzwert von etwa 2 Ib/bbl (Kalk/OlspOlung) fUr Spulsysteme auf Basis von EsterSlen, der In den 

2s genannten Slteren Anmeldungen offenbart wird, kann In der Regel bedenkenlos Uberschritten werden, wenn 
die ausgeprSgt oleophilen basischen Aminverbindungen Im erfindungsgemaflen Sinne in der OlspUlung 
vorllegen. Selbst wenn sich beim Einsatz von konventionellen stark hydrophllen Alkalireserven unerwOnsch- 
te Verdickungen ausgebildet haben, I3flt sich dleser Verdickungszustand durch Einarbeitung der erfindungs- 
gemaflen Additivkomponente in das Gesamtsystem wieder beseltlgen. 

so Im nachfolgenden slnd zunSchst nahere Angaben zu den erfindungsgemSfl ausgewahiten basischen 
Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur zusammengefaflt. 

Basische Aminverbindungen mit Mlrzeren Kohlenstoffketten slnd bekanntllch zu einem betr8chtllchen 
Ausmafl wasserlSslich und gegebenenfalls In belleblgen Mengenverhaitnissen wassermischbar. Die erfin- 
dungsgemSfl ausgewahiten Aminverbindungen kennzeichnen sich demgegenUber durch deutlich einge- 

35 schrankte Wasserloslichkeit bei gieichzeitiger Ausbildung ihres oleophilen Charakters. Ihre WasserlSslich- 
keit bei Raumtemperatur liegt im allgemeinen unterhalb etwa 10 Gew.-% und Uberschreitet In der 
bevorzugten AusfUhrungsform den Wert von etwa 5 Gew.-% nicht. Wichtig sind vor alien Dlngen solche 
oleophilen Aminverbindungen, die sehr geringe Grenzwerte fur ihre WasserlSsllchkeit bei Raumtemperatur 
besitzen. Ein wichtiger Grenzwert liegt bet etwa 1 Gew,-%, vorzugsweise bei weniger als etwa 0,1 Gew.-%. 

40 FUr die Erfindung besonders wichtige basische Amine kSnnen als praktisch wasserunlSsllch angesprochen 
werden. 

Oleophile Amine der geschilderten Art sind generell verwendbar, soweit sie zur Salzbildung mit den bei 
der Esterhydrolyse frel werdenden CarbonsSuren befShigt sind und bevorzugt In der Olphase ISslich sind. 
Im Rahmen der erfindungsgemaflen Abslcht, eine mSglichst geringe toxlsche Umweltbelastung auszulSsen, 

45 wird in diesem groflen Bereich sachlich geelgneter Aminverbindungen Skologisch verglelchsweise unbe- 
denklichen Verblndungen der Vorzug gegeben. Aromatlsche Amine slnd aus diesen Oberlegungen heraus in 
der Regel weniger geeignet, so dafl in einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung oleophile 
Aminverbindungen verwendet werden, die wenigstens Uberwiegend frel von aromatischen Bestandteilen 
sind. Geeignete Verbindungen zur DurchfUhrung der erfindungsgemaflen Lehre lassen sich allgemein den 

50 Gruppen der aliphatischen, der cycloallphatischen und/oder der heterocycllschen Amine zuordnen. Die 
jeweiligen Vertreter kSnnen dabei eine oder auch mehrere mit CarbonsSuren zur Salzbildung befShigte N- 
Gruppierungen enthalten. Aminverbindungen der geschilderten Art kSnnen stickstoffhaltige gesSttigte Koh- 
lenwasserstoffverblndungen sein, ebenso sind aber auch Aminkohlenwasserstoffe geeignet, die in wenig- 
stens einem Ihrer Kohlenwasserstoffglleder eine oder mehrere olefinisch ungesSttigte Grupplerungen 

65 enthalten. 

In der Auswahl der bestimmten Konstitution der erfindungsgemSfl elngesetzten Aminkomponenten 
besteht grofle Freihelt. Wirtschaftliche Oberlegungen bestlmmen hler sehr weltgehend die Auswahl der 
jeweils bestimmten Komponenten. Allgemein lassen sich fOr die Praxis besonders geeignete Vertreter den 



4 



EP 0 382 070 A1 



folgenden Klassen zuordnen: Wenlgstens weitgehend wasserunlSsliche prima're, sekundare und/oder tertiS- 
re Amine, entsprechende Amlnoamlde und/oder Stlckstoff als Ringbestandtell enthaltende Heterocyclen. 
Besonders geeignet kSnnen solche Aminbasen sein, die wenigstens einen langkettlgen Kohlenwasserstoff- 
rest mit bevorzugt etwa 8 bis 36 C-Atomen und insbesondere mit etwa 10 bis 24 C-Atomen im MolekUl 

s aufweisen. Solche Kohlenwasserstoffreste kOnnen unmittelbar an dem Stlckstoffatom angreifen. Sie kdnnen 
aber auch - beisplelsweise im Fall der Amlnoamlde - Uber eine funktionelle Gruppe an einen N-haltigen 
MolekUlteil gebunden sein, wobei dann sicherzustellen 1st, dafl im GesamtmolekUl wenigstens ein basisches 
N-Atom vorliegt, das zur Salzbildung mit den durch Esterhydrolyse frei werdenden CarbonsSuren befShigt 
ist. Typische Belspiele ftir die verschledenen hier angesprochenen Klassen werden im nachfolgenden 

w eingehender geschildert. 

In eine erste Qruppe fallen primSre, sekundare und tertiMre Amine mit einem oder mehreren N-Atomen, 
wobei in der jeweiligen Verbindung das Verhaitnis von Kohlenwasserstoffgruppen zu Amlngruppen so 
gewahlt ist, dafl die zuvor gegebenen Bedingungen zur eingeschrSnkten Wasserloslichkeit und ausgeprSg- 
ten Oleophilie erfOllt sind. In einfachen nicht substltuierten Verbindungen der hier betroffenen Art betrSgt 

15 das Zahlenverhaltnis C/N wenigstens etwa 5 oder besser 6, llegt aber bevorzugt darUber. In grofltechnisch 
leicht zugSnglichen Aminen der hier betroffenen Art liegen am Aminostlckstoff hSuflg 1 oder 2 vergleichs- 
weise langkettige Kohlenwasserstoffreste und - sofern vorhanden - zum Rest Methylreste vor. Typische 
Belspiele der hier betroffenen Art enthalten pro MolekUl 1 Stickstoffatom. Technisch leicht zugfinglich sind 
aber auch vergleichbare Verbindungen, die sich von polyfunktionellen Aminen, Insbesondere von niederen 

20 Diaminen, etwa vom Ethylendiamin oder Propylendiamin ableiten. Niedere Polyamine der hier betroffenen 
Art sind hoch wasserlSslich. Werden in ihr MolekUl jedoch ein oder mehrere langkettige Kohlenwasserstoff- 
reste der zuvor geschllderten Art elngefUhrt, dann entstehen geelgnete Additive im Sinne der Erfindung, 
sofern wenigstens ein Stlckstoffatom zur Salzbildung mit den CarbonsSuren befShigt ist. Geeignete 
Vertreter dleser Art sind belspielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel R-NH-(CH2)„-NH2. Hierin 

25 bedeutet R belspielsweise einen Kohlenwasserstoffrest mit etwa 8 bis 22 C-Atomen und n eine niedere Zahl 
bis etwa 6, insbesondere 2 bis 4. 

PrimSre und gegebenenfalls auch sekundHre Amine mit stark oleophilen MolekUlbestandteilen kSnnen 
selbst dann noch (m erflndungsgemSflen Sinne brauchbar sein, wenn an den vorliegenden NH-Gruppen 
durch Alkoxylierung mit belspielsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxld bzw. hoheren Homologen, z. B. 

30 Butylenoxid, Oligo-Alkoxidgruppen elngefUhrt sind. So sind belspielsweise langkettige primare und/oder 
sekundSre Amine auch noch bei HnfOhrung von bis zu etwa 8 bis 10 EO- und/oder PO-Gruppen so 
hlnreichend oleophll, dafl sie fUr die Verwendung im erflndungsgemSflen Sinne in Betracht kommen 
kSnnen. 

Technisch leicht zugangliche Aminverbindungen fUr die Verwendung im Rahmen der Erfindung leiten 

35 sich aus der Epoxidierung olefinlsch ungesSttlgter Kohlenwasserstoffverbindungen mit anschlieflender 
EinfOhrung der N-Funktion durch Addition an die Epoxidgruppe ab. Besondere Bedeutung hat hierbei die 
Umsetzung der epoxidierten Zwischenkomponenten mit prim3ren und/oder sekundSren Aminen unter 
Ausbildung der entsprechenden Alkanolamine. Zur Offnung des Epoxidringes ebenso geeignet sind Polya- 
mine, insbesondere niedere Polyamine von der Art entsprechender Alkylendiamine. 

40 Eine weitere wichtige Klasse der oleophilen Aminverbindungen fUr den erfindungsgemSflen Zweck sind 
Amlnoamlde, die sich aus bevorzugt langkettlgen CarbonsSuren und polyfunktionellen, insbesondere niede- 
ren Aminen der zuvor genannten Art ableiten. Wesentlich ist hier, dafl wenigstens eine der Aminofunktlonen 
nicht in Amidform gebunden wird, sondern als potentiell salzblldende baslsche Aminogruppe erhalten bleibt. 
Sowohl hier wie in alien zuvor geschilderten Fallen kfinnen die basischen Aminogruppen bei ihrer 

45 Ausbildung als sekundare oder tertiSre Aminogruppen zusStzlich zum oleophilen MolekUlteil Hydroxyalkyl- 
substituenten und hier Insbesondere niedere Hydroxy alky Isubstituenten mit bis zu 5 vorzugsweise mit bis 
zu 3 C-Atomen aufweisen. Geeignete N-basische Ausgangskomponenten fUr die Herstellung solcher 
Additionsprodukte mit langkettlgen oleophilen MolekUlbestandteilen sind Monoethanolamln und/oder Dleth- 
anolamln. So sind in einer bevorzugten AusfUhrungsform geelgnete Additive Im Sinne der Erfindung 

so Reaktionsprodukte aus der Epoxidierung langkettiger Oleflne mit belspielsweise 8 bis 36, insbesondere 
etwa 10 bis 18 C-Atomen und Mono- und/oder Diethanolamin. AlphastSndlgen Olefinen der genannten Art 
kann als Ausgangsmaterial fUr die Epoxidierung und die nachfolgende Umsetzung zum sekundSren 
und/oder tertiSren Amin mit Hydroxyalkylgruppen am N-Atom besondere Bedeutung zukommen. 

Eine wichtige Klasse ftir heterocyclische Additive zur Regulierung der Flleflelgenschaften der Bohr- 

65 spUlschlSmme im Sinne der Erfindung sind die Imidazolinverbindungen. Ebenso kOnnen bedeutungsvoll aus 
dleser heterocyclischen Gruppe Alkylpyridine sein. 

Die Additive auf Basis oleophiler basischer Aminverbindungen im Sinne der Erfindung werden den 
BohrspUiungen vorzugsweise in Mengen nicht Uber etwa 10 Ib/bbl und vorzugsweise in Mengen nicht Uber 
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5 Ib/bbl zugesetzt. Die Einsatzmenge kann unter anderem durch die Form des in der Praxis beabsichtigten 
Einsatzes bestimmt werden. Hier sind verschiedenen Varianten mBgllch, die auch mitelnander verbunden 
werden k&nnen. 

In einer ersten AusfUhrungsform wird das die Rheologie regelnde Additiv dem BohrspUlschlamm von 

5 Anfang an in betrSchtlicher Menge zugesetzt. Es kann dabei dann elne Doppeifunktlon Obernehmen. 
Einerseits bildet es die Alkalireserve der BohrspUlung zum Abfangen eventueller ElnbrUche saurer Bestand- 
telle wie CO2 und/oder H2S, andererseits nimmt die Im gegebenenfalls starken DberschuS vorliegende 
basische Aminverbindung die durch Hydrolyse entstehenden CarbonsSureanteile im Ausmafle ihrer Bildung 
auf und UberfUhrt sle in die entsprechenden SllSslichen Salze. Im entgegengesetzten Grenzfall arbeitet die 

10 Erfindung zunSchst mit der auf EsterOI basierten SpUlung ohne Zusatz der erfindungsgemSSen Additive • 
beispielsweise im Sinne der Lehre der elngangs genannten SKeren Patentanmeldungen .,. (D 8523 und D 
8524). Tritt eine Alterung der BohrspUlung auf, die sich durch beginnendes Ansteigen der VlskositStswerte 
erkenntlich macht, wlrd das erfindungsgemaBe Additiv zur Regulierung der Rheologie absatzweise Oder 
kontinuierlich der BohrspUlung zudosiert. MUhelos kann das wShrend des Bohrvorganges erfolgen. Es 

15 leuchtet ein, da/3 zwischen diesen beiden Extremen beliebige Kombinationen der Zudosierung des erfin- 
dungsgemSBen Additivs vor und wShrend des Betriebes der Bohrung bzw. der Benutzung der BohrspUlung 
mdglich sind. Bel Auswahl geeigneter, wirkungsvolle Emulgatorsysteme bildender Aminverblndungen ist es 
sogar mdglich. Emulgatoranteile im nachzuspeisenden Olanteil einzusparen und sich stattdessen der in situ 
entstehenden Aminsalze mit Emulgatorwirkung zur Stabilisierung des Qesamtsystems zu bedfenen. 

20 Die Aminverbindungen konnen den Invert-BohrschlSmmen unmittelbar Oder mittelbar zugegeben wer- 
den. So kSnnen sie vorab in die EsterSI enthaltende 6lphase eingearbeitet sein oder aber sie werden dem 
Qesamtsystem als solche zugemischt. In einer besonders geeigneten AusfUhrungsform werden Additivkon- 
zentrate vorbereitet, die dann insbesondere im laufenden Betrleb dem Bohrschlamm zugesetzt werden 
kQnnen. Hierbei handelt es sich urn LSsungen der oleophilen Aminverbindungen in geeigneten LiJsungsmit- 

25 teln bel bevorzugten Konzentrationen des Additivs von wenlgstens etwa 20 Gew.-%, vorzugsweise jedoch 
von wenigstens etwa 50 Gew.-%. Als geelgnete LSsungsmittel sind nonpolluting oils zu nennen, die sich 
homogen in den Bohrschlamm einarbeiten lassen. Besonders geeignet sind hier Esterfile. beispielsweise 
solche der in den beiden genannten Slteren Anmeldungen geschilderten Art. 

Wie berelts angegeben ist es ein wlchtiger Vortell der Erfindung, daB die Mitverwendung der erfin- 

so dungsgemSflen Additive zur Regulierung der Fllefl- und Pumpfahlgkeit der BohrspUlschlSmme Jetzt auch 
bei Olphasen auf Basis EsterSI die MSgllchkeit erBffnet, konventionelle Alkallreserven in Mengen mitzuver- 
wenden wie sie bisher fUr BohrBlschiamme auf Basis von MinerakJIen als Olphase Ublich sind. So kann 
beispielsweise Kalk in Mengen bis zu 5 Ib/bbl elngesetzt werden, ohne dafl nachhaltige SchSdlgungen der 
BohrspUlung im Betrleb zu befUrchten sind. Entsprechendes gilt fUr die In den Slteren Anmeldungen 

as genannten Zlnkverbindungen wie Zlnkoxid, Zlnkkomplexverbindungen und derglelchen. Oberraschenderwei- 
se kSnnen aber sogar stark hydrophile Basen aus der bisherlgen Praxis der Alkalisierung von BohrspUlun- 
gen mitverwendet werden. Wird die Alkalireserve in der geschilderten Art mit konventionellen Mitteln, 
beispielsweise durch Mitverwendung nicht unbetrSchtllcher Mengen an Kalk slchergestellt, dann kann die 
Menge der erfindungsgema/3 gewHhlten Additive auf Aminbasis in den Bereich abgesenkt werden, der Im 

40 fortlaufenden Verfahren durch die Esterverseifung benStigt wird. In einer wichtigen AusfUhrungsform wird 
dabei jeweils nur mit leichtem Oberschufl der oleophilen Aminbase gearbeitet und der durch Salzbildung 
verbrauchte Anted absatzweise oder kontinuierlich wahrend des Bohrvorganges zudosiert. In solchen 
AusfUhrungsformen kann der Zusatz an Aminbase beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 2 Ib/bbl 
(Aminbase/BohrspUlung) oder auch noch darunter liegen. 

45 Besonders geeignete EsterSle sind Ester aus monofunktlonellen CarbonsSuren bzw. Carbonsauregemi- 
schen und monofunktionellen Alkoholen insbesondere die In den genannten Slteren Anmeldungen im 
einzelnen geschilderten Estertypen. Zur VervollstSndlgung der Erfindungsoffenbarung werden hier wesentli- 
che Kenndaten solcher Ester bzw. Estergemische kurz zusammengefaBt. 

In einer ersten AusfUhrungsform werden Im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfShige 

50 Ester aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch 
gesSttigten MonocarbonsMuren mit 12 bis 16 C-Atomen oder deren Abmlschung mit hOchstens etwa 
gleichen Mengen anderer MonocarbonsSuren als Olphase verwendet. Bevorzugt sind dabei EsterSle, die zu 
wenigstens etwa 60 Gew.-% - bezogen auf CarbonsSuregemisch - Ester allphatischer Ci2-u-Monocarbon- 
sSuren sind und gewilnschtenfalls zum Rest auf untergeordnete Mengen kUrzerkettfger allphatischer 

55 und/oder ISngerkettlger, dann insbesondere 1- und/oder mehrfach oleflnisch ungesSttlgter MonocarbonsMu- 
ren zurUckgehen. Bevorzugt werden Ester elngesetzt, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und 
insbesondere von hSchstens etwa 30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm elngesetzten Ester zeigen 
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Erstarrungswerte (Fllefl- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb • 15 °C und besltzen 
dabei insbesondere Flammpunkte oberhalb 100 °C, vorzugsweise oberhalb 150 °C. Die im Ester bzw. 
Estergemlsch vorliegenden CarbonsSuren sind wenigstens Uberwlegend geradkettig und dabei bevorzugt 
pflanzlichen Ursprungs. Sie kSnnen sich von entsprechenden Triglyceriden wie Kokosdl, PalmkernOI 

5 und/oder Babassudl ableiten. Die Alkoholreste der eingesetzten Ester leiten sich insbesondere von gerad- 
kettigen und/oder verzweigten gesSttlgten Alkoholen mlt vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen ab. Auch diese 
Alkoholkomponenten konnen pflanzlichen und/oder tlerlschen Ursprungs und dabei durch reduktive Hydrie- 
rung entsprechender Carbonsaureester gewonnen worden sein. 

Die andere Klasse besonders geeigneter Esterfile leitet sich von oleflnisch 1- und/oder mehrfach 

10 ungesSttigten MonocarbonsSuren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mlt untergeordneten 
Mengen anderer, insbesondere gesSttigter MonocarbonsSuren und monofunktionellen Alkoholen mlt 2 bis 
12 C-Atomen ab. Auch diese Esterole sind im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl-und pumpfShlg. 
Qeeignet sind insbesondere Ester dieser Art, die sich zu mehr als 70 Qew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 
Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Qew.-% von olefinlsch ungesSttlgten CarbonsSuren des Bereichs 

J5 von Ci 6 -24 ableiten. 

Auch hier liegen die Erstarrungswerte (Fllefl- und Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb 
- 15 °C, wShrend die Flammpunkte oberhalb 100 °C und vorzugsweise oberhalb 160 °C liegen. Die im 
Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfield( RVT> 
VlskositSt von nicht mehr als 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas. 

20 Bei Esterolen der hier betroffenen Art lassen sich zwei Unterklassen definieren. In der ersten leiten sich 
die im Ester vorliegenden ungesSttigten Ci6-2*-Monocarbonsaurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- 
und mehrfach olefinlsch ungesSttlgten SSuren ab, wobei bevorzugt wenigstens etwa 60 Gew.-% der 
SSurereste einfach olefinisch ungesattigt sind. In der zweiten AusfOhrungsform leiten sich die Im Esterge- 
misch vorliegenden Ci6-2*-MonocarbonsSuren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 

25 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefinisch ungesSttlgten SSuren ab. Im Estergemisch vorliegende 
gesSttlgte CarbonsSuren des Bereiches Cmii machen zweckmafligerweise nicht mehr als etwa 20 Gew.-% 
und insbesondere nicht mehr als etwa 10 Qew.-% aus. Bevorzugt liegen gesSttigte CarbonsSureester aber 
im Bereich niedrigerer C-Zahlen der SSurereste. Auch hier sind die vorliegenden CarbonsSurereste 
wenigstens Uberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs. 

30 Pflanzliche Ausgangsmateriallen sind beispielsweise PalmSI, ErdnuCOl, Rizinus5l und Insbesondere RUbOI. 
Carbonsa*uren tierischen Ursprungs sind insbesondere entsprechende Gemlsche aus Flschfilen wie Hering- 
sdl. 

Invert-BohrspOlschlfimme der hier betroffenen Art enthalten (Jblicherweise zusammen mit der geschlos; 
senen Slphase die feindisperse wSflrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 

35 Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser wSflrlger Phase 
kann besondere Bedeutung zukommen. 

FUr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspOlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 
rheologischen Daten: Plastische ViskositSt (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 
15 bis 40 mPas, Flieflgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 

40 10 bis 25 lb/100 ft 2 - Jewells bestimmt bei 50 °C. FQr die Bestimmung dieser Parameter, fUr die dabei 
eingesetzten Meflmethoden sowie fUr die im Ubrigen Qbliche Zusammensetzung der hier beschriebenen 
Invert-Bohrsptllungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitlert 
wurden und ausfUhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids 
Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 

45 Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frel zuga'nglich ist. Zusammen- 
fassend kann hier zum Zwecke der Vervollsta'ndigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt 
werden: 

FUr die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/0-. 
Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen Insbesondere ausgewMhlte oleophlle FettsSuresalze, bel- 
50 splelsweise solche auf Basis von Amidoamlnverbindungen. Belspiele hierfUr werden in der berelts zitierten 
US-PS 4,374,737 und der dort zitierten Uteratur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp Ist 
das von der Firma NL Baroid, London, unter dem Handelsnamen "EZ-mul" vertriebene Produkt. 

Emulgatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wlrkstoffzubereltungen 
vertrieben und kSnnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 
55 etwa 3 bis 4 Gew.-% - Jewells bezogen auf EsterClphase - Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dlchten Belegung der Bohrwandun- 
gen mlt einem weitgehend flOssigkeltsundurchlSssigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobler- 
ter Lignit elngesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise Im Bereich von etwa 15 bis 20 Ib/bbl oder im 
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Bereich von etwa 5 bis 7 Gew.-% ■ bezogen auf die Esterfilphase. 

In BohrspUlungen der hier betroffenen Art 1st der Ubllcherweise elngesetzte VlskosltStsbildner ein 
kationisch modiflzierter feinteillger Bentonlt, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 Ib/bbl oder Im 
Bereich von etwa 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf EsterSlphase, verwendet werden kann. Das in der 
5 einschlagigen Praxis Gblicherwelse eingesetzte Beschwerungsmittel zur Elnstellung des erforderlichen 
Oruckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmegen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung 
angepaflt werden. Es ist beisplelsweise mOgllch, durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht der 
BohrspUlung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu 
erhShen. 

10 Die disperse wafirige Phase wird In Invert-BohrspQIungen der hier betroffenen Art mit ISslichen Salzen 
beladen. Oberwiegend kommt hier Calciumchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobel die Sattigung 
der waflrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem IQslichen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor erwa'hnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die 
Olbenetzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmittel zu verbessern. Neben den berelts genannten 

rs Aminoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazollnverbindungen zu nenen. 
Zusatzliche Angaben zum einschlSgigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literaturstellen: 
GB 2 158 437, EP 229 912 und DE 32 47 123. 

Die erfindungsgema/3 auf der Mltverwendung von EsterBlen der geschilderten Art aufgebauten Bohr- 
spUlflUssigkeiten zeichnen sich zusStzllch zu den berelts geschilderten Vorteilen auch durch elne deutlich 

20 verbesserte SchmierfShigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise 
in grofleren Tiefen der Gang des BohrgestSnges und damlt auch das Bohrloch Abwelchungen von der 
Senkrechten aufwelsen. Das rotierende BohrgestSnge kommt hier leicht mit der Bohrlochwand In Kontakt 
und grSbt sich Im Betrieb in diese ein. EsteroMe der erfindungsgemSfl als Olphase eingesetzten Art besitzen 
eine deutlich bessere Schmlerwlrkung als die bisher verwendeten MineralSle. Hier llegt ein weiterer 

25 wichtiger Vorteil fUr das erfindungsgemSfle Handeln. 



Beispiele 

30 

In den nachfolgenden Beispielen werden zwei typlsche EsterOle als Olphase der Invert-BohrspOlungen 
eingesetzt. In belden Fallen handelt es sich urn MonocarbonsSuren/Monoalkoholester, die wie folgt zu 
charakterisieren sind: 

Beispiele 1 bis 3: Destillierter n-Hexyl-laurinsSure-ester mit den folgenden Kennzahlen 
35 Flammpunkt oberhalb 165 °C, Fliefipunkt unterhalb • 5 °C, Dichte (20 °C) von 0,857 bis 0,861, Jodzahl 
und SSurezahl jeweils unter 1, Wassergehalt unterhalb 0,3 % sowie den nachfolgenden Vlskosltatsdaten 
(Brookfield mPas) Im Tieftemperaturberelch: - 5 °C 22,5 bis 25,5; + 2 °C 15 bis 18; + 5 °C 15 bis 18; + 
10°Cca. 15; 20 °C 12 bis 14. 

Beispiele 4 bis 10: Isobutyl-RObOlester auf Basis einer Mischung Oberwiegend ungesattlgter geradketti- 
40 ger CarbonsSuren, die etwa der folgenden Verteilung entsprechen: 60 % OlsSure, 20 % LinolsSure, 9 bis 10 
% LinolensSure, olefinisch ungesSttigte C 20 /e2-MonocarbonsMuren etwa 4 %, zum Rest gesSttlgte Monocar- 
bons^uren Oberwiegend des Bereichs Ci 8 /i8- 

Der eingesetzte RObfllester besitzt weiterhin die folgenden Kenndaten: Dichte (20 °C) 0,872 g/cm 3 ; 
Fliefipunkt unterhalb - 15 °C; Flammpunkt (DIN 51584) oberhalb 180 °C; SSurezahl (DGF-C-V 2) 1,2; 
45 Viskositat bei 0 °C 32 mPas, Viskositat bei 5 °C 24 mPas. 

Eine Invert-BohrspOlung wird in konventioneller Weise unter Benutzung der folgenden Mischungsbe- 
standteile hergestellt: 
230 ml Esterfil 
26 ml Wasser 

so 6 g organophiler Bentonit (Geltone II der Fa. NL Baroid) 
12 g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 
x g Kalk 

6 g W/O-Emulgator (EZ-mul NT der Fa. NL Baroid) 
346 g Baryt 
65 9,2 g CaCI 2 x 2 H 2 0 

y g oleophiles basisches Amln 

Zunachst wird an der Jewells geprUften Invert-BohrspOlung durch Viskosltatsmessung bei 50 °C am 
ungealterten Material die Plastlsche Viskositat (PV), die Fliefigrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 sec. 
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und 10 min. bestimmt. 

Anschlie/Send wird die Invert-BohrspOlung 16 Stunden bei 125 °C im Autoklaven im sogenannten 
"Roller-oven" gealtert um den Temperatureinflufl auf die Emulsionsstabllitat zu Oberprtlfen. Danach werden 
erneut die ViskosltStswerte bei SO °C bestimmt. 



Belspiel 1 

Es wird mit dem Laurinsaure/n-Hexylester als Olphase gearbeitet. Kalk wird in einer Menge von 2 g der 
w angegebenen Rahmenrezeptur zugesetzt. Dabel wird ohne Zusatz von einem basischem Amin mit ausge- 
pr8gt oleophilem Charakter im Sinne der erfindungsgemSflen Definition gearbeitet. Am ungealterten und am 
gealterten Material werden die folgenden Werte bestimmt. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


19 


50 


Flieflgrenze (YP) 


8 


36 


Gelstarke (lb/100 ft s ) 






10 sec. 


6 


41 


10 min. 


7 


48 



Schon bei der Alterung fdr nur 16 Stunden bei 125 °C tritt eine betrSchtllche Verdickung der 
BohrspGlung ein. Die eingesetzte Kalkmenge llegt oberhalb des Schwellenwertes von 2 Ib/bbl. 



Beisplel 2 

Die Invert-BohrspCllung des Beispiels 1 wird jetzt zusStzlich mit 0,5 g elnes ausgeprSgt oleophilen 
basischen Amins versetzt. Als basisches Amin kommt das Umsetzungsprodukt eines epoxidierten Cwu- 
alpha-Olefins und Dlethanolamin ("Araphen Q2D" der Anmelderfn) zum Elnsatz. 

Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten rheologlschen Daten sind jetzt die folgenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


19 


36 


Flleflgrenze (YP) 


9 


18 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


20 


10 min. 


7 


33 



50 Beisplel 3 

Der Ansatz des Beispiels 2 wird wiederholt, jedoch wird der Invert-BohrspGlung das oleophile baslsche 
Amin ("Araphen G2D") in einer Menge von 1 g zugesetzt. Die am ungealterten und am gealterten Material 
bestimmten Werte sind die folgenden: 

es 
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ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


20 


21 


Flieflgrenze (YP) 


a 


6 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


5 


4 


10 min. 


6 


5 



Der Vergleich der Belspiele 1 bis 3 gegeneinander zeigt klar die stabilisierende Wirkung des Zusatzes 
eines oleophllen basischen Amins Im Sinne der erfindungsgemSflen Definition. 

75 

Beispiel 4 

In diesem und den nachfolgenden Belsplelen 5 bis 9 wlrd der zuvor definierte Isobutyl-FUlbOlester als 
ao geschlossene Qlphase eingesetzt. 

Im vorliegenden Beispiel 4 wlrd zunachst ohne Zusatz von Kalk Jedoch unter Zusatz 2 g des zuvor 
definierten oleophllen basischen Amins ("Araphen G2D") gearbeitet. Die am ungealterten und gealterten 
Material bestimmten Werte sind die folgenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


28 


28 


Flieflgrenze (YP) 


11 


4 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


15 


6 


10 min. 


13 


9 



35 

Beispiel 5 

40 Der Ansatz des Beispiels 4 wird wiederholt, jedoch wlrd hier als oleophiles basisches Amln Stearylamin 
in einer Menge von 2 g eingesetzt. Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Werte sind die 
folgenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Vlskositat (PV) 


27 


27 


Flieflgrenze (YP) 


16 


5 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


12 


5 


10 min. 


13 


7 



55 

Beispiel 6 
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Zum Vergleich wlrd der Isobutyl-RUbiSlester mit 1 g Kalk versetzt, ohne jedoch oleophile basische 
Aminverbindungen mitzuverwenden. Die In der Rahmenrezeptur eingesetzte Menge von 1 g Kalk liegt 
unterhalb des Schwellenwertes von 2 Ib/bbl, der fdr die hler eingesetzte Rezeptur elnem Zusatz von etwa 
1,35 g Kalk entsprlcht. 

5 Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten rheologischen Werte sind wie folgt: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Vlskosita't (PV) 


27 


28 


Flle/Jgrenze (YP) 


10 


18 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


7 


10 min. 


8 


8 



Beispiel 7 

Der Rezeptur des Belsplels 6 werden jetzt zusStzlich 2 g der oleophllen basischen Aminverbindung 
"Araphen G2D" zugesetzt. Die an der BohrspOlung bestimmten rheologischen Werte sind die folgenden: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositMt (PV) 


30 


32 


FlleBgrenze (YP) 


10 


11 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


8 


7 


10 min. 


9 


7 



Beispiel 8 

40 

Es wird wieder ein Isobutyl-RUbbMester ohne Mitverwendung des oleophilen basischen Amlns jedoch 
unter Zusatz von 2 g Kalk zur Rahmenrezeptur untersucht. Die gemessenen Rheoiogiedaten sind wie folgt: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskosltSt (PV) 


27 


84 


Flieflgrenze (YP) 


12 


22 


GelstSrke (lb/1 00 ft 2 ) 






10 sec. 


7 


21 


10 min. 


8 


51 



Der Vergleich dieses Beispiels 8 mit dem Beispiel 6 zeigt die schwerwlegende Verdickungswirkung, die 
bei der ErhShung der Kalkmenge Ober den Schwelienwert von etwa 2 Ib/bbl bei der Alterung ausgelSst 
wird. 
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Beispiel 9 

Einer Invert-BohrspUlung gemSfi Beispiel 8 werden jetzt zusStzlich 2 g "Araphen G2D" zugegeben. Die 
am ungealterten und gealterten Material bestlmmten Rheologlewerte slnd die folgenden: 

5 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


28 


32 


Flleflgrenze (YP) 


15 


12 


QelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


8 


6 


10 mln. 


8 


6 



Der Vergleich mit den Rheologiedaten des Beispiels 8 zeigt den Einflufi der erflndungsgemSfi zugesetz- 
ten oleophilen basischen Aminverbindung. 

20 

Beispiel 10 

Eine Invert-BohrspUlung gemSfl Beispiel 8 wird zusStzlich zunSchst mit 2 g Diethylentrlamln, d. h. mit 
einer ausgeprSgt hydrophllen Base versetzt. Dann werden zunMchst die Rheologiedaten am ungealterten 
Material bestimmt. 

Anschlieflend wird diese Invert-SpUlung wie zuvor angegeben 16 Stunden bei 125 °C gealtert. Es zeigt 
sich, da/3 die SpUlung so stark eingedickt ist, da/3 eine zahlenmSflige Erfassung der Rheologiedaten nicht 
moglich Ist. 

Der eingedickte Masse werden jeweils 2 g der oleophilen basischen Aminverbindung "Araphen G2D" 
3 zugesetzt und dieses Stoffgemlsch erneut fOr 16 Stunden bei 125 °C im Roller-oven gealtert. Es tritt eine 
VerflOssigung der eingedickten Masse auf, die eine meCtechnische Erfassung der Rheologiedaten erm6g- 
licht. 

Insgesamt werden die folgenden Werte bestimmt: 





ungealtertes 


1. Alterung 


2. Alterung nach Zusatz 




Material 




der Aminverbindung 


Plastische ViskositSt (PV) 


31 


nicht mefibar 


45 


Flieflgrenze (YP) 


24 




25 


GelstMrke 








10 sec. 


16 




114 


10 min. 


23 




120 



45 



Anspriiche 

50 

1. Verwendung von basischen und zur Salzbildung mit CarbonsSuren befShlgten Aminverbindungen 
ausgeprMgt oleophiler Natur und hOchstens beschrSnkter WasserlOsllchkelt als Addltlv In W/O-lnvert- 
BohrSlschiammen, die in der geschlossenen Olphase EsteroMe und zusammen mit der dlspersen wfiflrigen 
Phase Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive und gewUnschtenfalls weitere Zusatzstoffe 

56 enthalten, zu deren Schutz gegen unerwUnschte Eindickung im Gebrauch und/oder zur Verbesserung ihrer 
FlieflfShigkeit. 

2. AusfUhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die basischen und dabel oleophilen 
Aminverbindungen glelchzeitig wenlgstens antellsweise als Alkalireserve der Invert-BohrspUlung Verwen- 
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dung finden. 

3. AusfUhrungsform nach AnsprUehen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die oleophllen basischen 
Amine zusammen mit konventionellen Alkalireserven, insbesondere zusammen mit Kalk elngesetzt werden. 

4. AusfUhrungsform nach AnsprUehen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl oleophile Aminverbindun- 
gen verwendet werden, die wenigstens Uberwiegend frei sind von aromatlschen Bestandteilen. 

5. AusfUhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl mit gegebenenfalls 
olefinisch ungesattigten aliphatlschen, cycloaliphatischen und/oder heterocyclischen oleophilen basischen 
Aminverbindungen gearbeitet wird, die eine Oder auch mehrere mit CarbonsSuren zur Salzbildung befahigte 
N-Qruppierungen enthalten. 

6. AusfUhrungsform nach AnsprUehen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl basische Aminverbindun- 
gen eingesetzt werden, deren WasserlSslichkeit bei Raumtemperatur h6chstens etwa 5 Gew.-% betrSgt und 
vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbesondere unterhalb 0,1 Gew.-% liegt. 

7. AusfUhrungsform nach AnsprUehen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl wenigstens weitgehend 
wasserunlosliche primSre, sekundMre und/oder tertlSre Amine, die auch beschrMnkt alkoxyliert und/oder mit 
insbesondere Hydroxylgruppen substituiert sein konnen. entsprechende Aminoamide und/oder N als Ring- 
bestandteil enthaltende Heterocyclen verwendet werden. 

8. AusfUhrungsform nach AnsprUehen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl mit basischen Aminverbin- 
dungen gearbeitet wird, die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C- 
Atomen, insbesondere mit 10 bis 24 C-Atomen aufwelsen, der auch ein-oder mehrfach olefinisch ungesat- 
tigt sein kann. 

9. AusfUhrungsform nach AnsprUehen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die oleophilen basischen 
Aminverbindungen der BohrspUlung in Mengen bis zu etwa 10 Ib/bbl, vorzugsweise In Mengen bis etwa 5 
Ib/bbl und insbesondere im Bereich von etwa 0,1 bis 2 Ib/bbl zugesetzt werden. 

10. AusfUhrungsform nach AnsprUehen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die oleophilen basischen 
Aminverbindungen in Bohrschlammen zum Elnsatz kommen, die wenigstens anteilsweise EsterOle aus 
monofunktionellen Alkoholen und monofunktionellen CarbonsMuren und vorzugsweise wenigstens anteilswei- 
se EsterCle natUrlichen Ursprungs, insbesondere Ester aus MonocarbonsMuren mit etwa 8 bis 24 C-Atomen 
und monofunktionellen Alkoholen enthalten. 

11. W/O-lnvert-BohrspUlungen, die fUr die off-shore-Erschlieflung von ErdOl- bzw. Erdgasvorkommen 
geeignet sind und In einer geschlossenen, EsterbMe enthaltenden Olphase eine disperse waflrige Phase 
zusammen mit Emulgatoren, Beschwerungsmltteln, fluid-loss-Additiven und gewUnschtenfalls weiteren Ubli- 
chen Zusatzstoffen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafl sie zusStzlich basische und zur Salzbildung mit 
CarbonsSuren befahigte Aminverbindungen ausgeprSgt pleophiler Natur und hOchstens beschrSnkter Was- 
serlfislichkeit als Additiv zum Schutz gegen unerwQnschte Eindlckung Im Gebrauch und/oder zur Verbesse- 
rung ihrer FlieflfShigkeit enthalten. 

12. BohrspUlung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl die oleophilen basischen Aminverbin- 
dungen den wenigstens Uberwiegenden Antell der Alkalireserve der BohrspUlung ausmachen oder aber in 
Abmlschung mit konventionellen Alkalireserven, insbesondere zusammen mit Kalk vorliegen. 

13. BohrspUlung nach AnsprUehen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafl als die Rheologie der 
BohrspUlung schUtzendes Additiv gegebenenfalls olefinisch ungesSttigte aliphatische, cycloaliphatische 
und/oder heterocyclische basische Aminverbindungen mit oleophilem Charakter vorliegen, die eine oder 
auch mehrere mit CarbonsMuren zur Salzbildung befahigte N-Gruppierungen aufwelsen. 

14. BohrspUlung nach AnsprUehen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl basische Aminverbindungen 
mit einer Wasserloslichkeit bei Raumtemperatur von hochstens etwa 5 Gew.-%, bevorzugt unterhalb etwa 1 
Gew.-% vorliegen. 

15. BohrspUlung nach AnsprUehen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafl als Rheologie-schUtzendes 
Additiv wenigstens weitgehend wasserunlSsliche primSre, sekund8re und/oder tertiSre Amine, die auch 
beschrSnkt alkoxyliert und/oder mit Insbesondere Hydroxylgruppen substituiert sein kSnnen, entsprechende 
Aminoamide und/oder N als Ringbestandteil enthaltende Heterocyclen vorliegen. 

16. BohrspUlung nach AnsprUehen 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafl als Additiv basische 
Aminverbindungen vorliegen, die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 
36 C-Atomen, insbesondere mit etwa 10 bis 24 C-Atomen aufweisen, wobei diese Reste auch ein- und/oder 
mehrfach olefinisch ungesSttigt sein kfinnen, 

17. BohrspUlung nach AnsprUehen 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafl die oleophilen basischen 
Aminverbindungen in der BohrspUlung in Mengen bis etwa 10 Ib/bbl, vorzugsweise nlcht oberhalb etwa 5 
Ib/bbl vorliegen. 

18. BohrspUlung nach AnsprUehen 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafl die EsterBlphase wenig- 
stens anteilsweise Ester aus monofunktionellen CarbonsSuren mit Insbesondere etwa 6 bis 24 C-Atomen 
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und monofunktionellen Alkoholen enthait. 

19. Additiv filr die Verbesserung und insbesondere den Alterungsschutz der Fliefleigenschaften von 
W/O-lnvert-BohrspUlmitteln auf Basis einer EsterSle enthaltenden geschlossenen Olphase, die zusammen 
mit der dispersen w30rlgen Phase Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive und gewOnschten- 
s falls weitere Zusatzstoffe enthait, dadurch gekennzeichnet, da/3 es die basischen und zur Salzbildung mit 
Carbonsauren befShigten Aminverblndungen ausgeprSgt oleophiler Natur und hflchstens beschrSnkter 
Wasserlfislichkeit in einem mit der Olphase mischbaren Lfisungsmittel, bevorzugt auf Basis von non- 
polluting oils, insbesondere auf Basis EsterSI, gelfist enthait. 
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